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 有機π共役系の化学は,  独特な構造を有する多様な化合物の合成を軸に,  新しい機能や物性の発現を目
指して大きな展開をみせている。中でも, トリフェニレンに代表される円盤状分子は, π−π相互作用によ
る集積化や電気伝導性に基づく新しい機能性物質への応用が期待されている。しかし, これまで核となる
芳香族化合物の一般的な合成法が欠如しているため, 新物質創製への展開が制限されてきた。このような
背景の下, 本修士課程研究では, 高反応性分子の特徴的な反応性を活かした, 新規π共役系分子の合成を目
指して検討を行った。 
 
【ポリシクロブタトリフェニレン類の合成】 
 多環芳香族を母核とする分子に複数の四員環が縮環したπ共役系分子は, その大きなひずみに由来する
独特な物性や反応性を示すことが期待されるが, 核となる芳香環に四員環を導入する一般的な方法が限
られているため, その性質はほとんど明らかにされていない。これに対して我々は, 同一の芳香環に複数
のベンザイン発生部位を持つポリアライン等価体の連続的な[2+2]環化付加と三量化反応を用いた, ポリ
シクロブタトリフェニレンの合成を検討した。 
 
 
 
 すなわち, ビスベンザイン前駆体 1より発生させたベンザインとケテンシリルアセタール 2との[2+2]
環化付加反応を行った後, 数工程の変換によりシリルトリフラート3を得た。次に, 3とパラジウム触媒
の共存下, CsFを作用させると, ベンザインの発生とともに三量化反応が進行し, トリシクロブタトリフェ
ニレン4を得ることができた。同様の手法により, ヘキサシクロブタトリフェニレン5の合成を行うこと
ができた。また, これらの化合物のX線結晶構造解析の結果, 中央のベンゼン環が結合交替を起こしてい
ることも明らかになった。 
 
 
【スーパートリフェニレンの合成】 
 上述のベンザインの三量化反応を利用したπ共役系が拡張されたスーパートリフェニレン9の合成を
試みた。すなわち, 芳香環に2つのベンザイン発生部位を潜在的に持つビスアライン等価体6とパラジウ
ム触媒の共存下, CsFを作用させると, トリフラートの側での選択的なベンザインの発生と三量化により,
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トリフェニレン7を選択的に与えた。次に, 数工程の変換により, シリルトリフラート8へと誘導した後, 
再度三量化を行ったところスーパートリフェニレン 9が得られた。この化合物は, 外側の芳香環上の置
換基を足がかりとした, 更なる高次変換が期待される。 
 
 
【イソベンゾフラントリマーの多重環化付加反応を利用した巨大π共役系分子の合成】 
 イソベンゾフラントリマ 1ー1の連続的な多重環化付加反応を利用して, 拡張π共役系分子分子を効率
良く合成する手法を見出した。すなわち, ベンザインの三量化を利用して容易に合成できるトリフェニレ
ン誘導体10をナフトキノン12の共存下で加熱すると, イソベンゾフラントリマ 1ー1の発生とともに, 三
回の連続的なDiels-Alder反応が進行した。次に, 得られる多重環化付加体を酸性条件で加熱すると, π共役
系分子13が得られた。 
 
 
 また, 同様の反応を短時間で行うと, 二重環付加体14が選択的に得られるが, これをベンゾキノンの共
存下で加熱するとキノン15を選択的に与えた。これは, 親ジエン体として利用できる点で合成的に有用
である。現在, このキノン15を用いた連続的環付加反応による, 巨大π共役系分子の合成を目指して, 鋭
意検討中である。 
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